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nb ROYAUME DE BELGIQUE BREVET MNVENTION 

N° 877.108 



CLa.lt. .n.emM.:CO*Grjc0¥/5/cOrfc 

Ml. .n .oc.ur. I.: .JQ. 



Lb MlnWre dn Affaire* Economlquet, 

Vu la lot du 24 mai 1854 sur ks brevets if invention ; 
Vu la Convention fVnion pour la Protection de la Propriiti Industrielle ; 
Vute prods-verbal dressite 20 juin 197 9 4 1* *" 55 

on Service de la Propriete industrielle; 

ARRfiTE: 

ArScte — " esidShTi - la Ste dite : IKFJSx RJAL QUII'IICA j)E ASUA, 
S.A. , 

ctra. Sangroniz, 20, Sondica, (BilDao), (Espagne), 

repr. par le Cabinet Bede a Bruxelles, 

un brevet ^invention pour: Precede detention de sels de plomb en 
partant de sulfate de plomb, 

qu'elle declare avoir fait 1'oDjet de demandes de brevet 
deposees en Espagne le 21 juin 1978, n° 471.012 et le 
21 decembre 1978, n° 476. 2J1. 



.„ nrtwM n „ M d . m . UT „ a bint on des doubles de la specification def invention 
X mXSR Si ij ^ «—* et diposis a lappa, 
de sa demande de brevet. , m 

Bruxelles, le 1J Quillet /97 9. 



PAR D£L£QAT10N SP£CIAUE: 



791 069 



La societe dite : INDUSTRIAL QU1MICA DE ASUA, S.A. 
a Sondica (Bilbao) 
(Espagne) 



Precede d'obtention de sels ae plomb en partant de sulfate de 

plOTBtb. 

C I - Demandes de brevets espagnols n° 471.012 deposSe le 
21 jAin 1978 et n" 476.231 dSposee le 21 decembre 1978. 
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1) a) Exemple orpanlque neutre : 

CN0j) 2 Pb + 2E-C0ONa — »/S-C00/ 2 Pb + 

b) Exemple organione basique : 

j 3(H0 5 )2Fb + 2fi-COONa + 4FaOH — *■ /B-COQ? gPb . 2PbO + 

o) Eremple inorKanique : 

3(B0 3 )2Pb + POjHUag + 4HaOH — > POjHPb.SFbO + 
Sans cer reactions on part du nitrate de piomb. 

2) En partant de l'aeetate de plonb, lea reactions sont b±- 
milaires a celles qui sont decriteB au paragrapne precedent. 

3) Quand on utilise l'acetate dibasique de plomb comae 
subBtance initials, leo reactions aont lee suivantea : 

a) (CHj-CO0) 2 Fb.2PbO + ER-COONa — > /R-COO/gFb.SPbO + 
2CHj-CO0Ha 

B etant un radical aliylique ou arylique. La reaction 
precfidente correspond a un exemple organique 

b) Ecemple inorRanique : 

(CHj-CCXOgFb.PbO + PO^HHa — > POjHPb.2PbO + 2CH 3 -COONa. 

4) Si on utilise le FbO comae subBtance initiale, les 
reactions sont : 

a) PbO + 2B-C0OH + catalyBeur — > /E-COQ/gPb + H^O 
cette reaction correspondent a un exemple organique neutre. 

\ b) 3FbO + 2E-CO0H + catalyseur ^-COO/gPb.aFbO + H20 

cette rfiactien correspondent a un exemple organique basique. • 

c) 3FbO + POjHj + catalyseur — »P0jEPb.2Pb0 + HgO, 
cette reaction correspond ant a un exemple inorganique basi- 
que. 

Comme on le salt, pour l' exploitation du plomb 
contenu dans les residue induBtriels (poudre Cottrell de 
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1 grillage de pyrites, boues de cbambxes da l'industrie de 

l'&cide sulfttrigue, boues residuelleB de l'industrie du 
zinc & paxtir de blendes, etc. etc.), le procede optimal 
du point de vue chimique et economique Be caxacterise, 

5 eesentielleaent, par les phases suivantes, d^ja decriteB 

dans les fcrevetB espagnols nuaeroa 315.792, 541.758 et 
45*'.157» exploites par la demanderesse -■ -• ■— ~ '*" 

i 

la) Transformation de la matidre premiere en unt 
10 substance aoueuse dont lea solides oat une dimension ma- 

ximal e de 150 microns. 

2B) Lavage aqueux de la suspension iadiqu.ee au 
paragraphs precedent, pour eliminer les eubstances solu- 
bles. 

15 311) Dissolution du FbSO^ (sulfate de plomb), pr 

sent dans la oat i ere premiere, au noyen de solutions con 
centrees, chaudes et acides, de chlorure sodique. 

4») Hicuperations du Pb ++ dissous a l'etat 
d'oxychlorure de plomb impur. 

20 5 s ) Treitement de l'oxychlorure precedent avec 

l'acide sulfur ique en exces, ce qui permet d'obtenir con 
produit final un sulfate de plomb tecbniquement pur, & 
l'6tat de suspension. 

Le sulfate de plomb ainsi obtenu est alors trai 

25 forme" en litharge, c'est-a-dire en PbO, et a partir de ] 

litbarge on peut obtenir les Bels de plomb classiques 
utilises oomme atabilisateurs de rfisines vinyliques, coj 
il est indiquS au paragraphe * de la page 2. 

Comme nous l'avons dit au commencement, la 

JO present e invention permet d'obtenir les self de plomb 



1 ■" desires en partant dirVctement to Sulfate de plomb prove- 
nant dea industries et processus industries mentionnes 
plus haut et, par consent, on elimine la transformation 
prealable du sulfate de plomb en litharge ou oxyde de 

5 plomb, avec lee avantages correspondents du point de vue 

economique et de la facillte d'adaptation aux besoins iu- 
dustriels. 

lea produits qui peuvent etre obtenus par ce pro- 
cede sent principalement, «aia non exclusivement , 
10 _ Carboxylates de plomb neutres 

- Carboxylates dibasiques de plomb 

- Pbtalate dibasique de plomb 

- Isophtalate tribasique de plomb 

- Phosphite dibasique de plomb 
15 _ Sulfite dibasique de plomb , 

- Phosphite dibasique de plomb 

- Salicylate dibasique de plomb 

- Maleate tribaBique de plomb. 

- Coprecipites de deux ou plusieurs composants choj : 
20 panai ceux qui soat mentionnes plus haut. 

Le terme -carboxylate" signifie des anions organi- 
ques d'acides eras de 6 a 20 atomes de carbone. . 

Dans la pratique industrielle , on part d'une sub- 
stance aqueuse de sulfate de plomb, a une tempfirature com- 

25 prise entre 10 et 100 W et sous agitation, a laquelle on 

ajoute en premier lieu, et en quantite stoecbiometrique, 
selon le produit final desire, un acide organique ou inor- 
ganique, suivi de l'addition d'un hydroxyde ou d'un oxyde 
alcalin, egalement en proportion stoeohiometrique au produil 

50 final desire. 
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Le procfide peut etre egalement realise 1 en partant 
d'une • solution aqueuse, neutre ou alcaline (Belon la 
basicite du produit final desire) d'un acide organique ou 
inorganique, a 10-1002C, sous agitation, a laquelle on 
ajoute une suspension aqueuse de Bulfate de plomb, en quan- 
tit.6 Btoechiometrique aelon le produit final dfisire. 

Lorsque l'on desire un Bel dibasique de plomb, on 
transforms prealablement une solution de sulfate de plomb 
en sulfate dibasique de plomb lequel, lave ou non, est 
treiitS, bous agitation, a 10-1002C, avec une --.solution 
aqueuse, neutre, obtenue par la reaction d'un acide organi- 
que ou inorganique avec un hydroxyde ou un oxyde alcalin, 
tous deux en quantity stoecbiometrique selon le produit 
final desire. 

Si on desire un sel tribasique de plomb, on tranB- 
forme prealablement une suspension aqueuBe de sulfate de 
plomb en sulfate tribasique de plomb, lequel, lave ou non, 
est traite, sous agitation, a 10-1002C, avec une solu- 
tion aqueuse neutre, obtenue par la reaction d'un acide 
organique ou inorganique, avec un hydroxyde ou un oxyde al- 
calin, tous deux en quantites djoecbiometriques, selon le. 
produit final desire. 

Si l'on desire obtenir un melange de deux ou plUB 
eels de plomb, neutrea ou baBiques, organiqueB ou inorgs- 
niques, on peut utiliaer tous leB procedes decrits plus 
baut. 

Les exemples qui sont donnes dans ce qui suit 
aont representatifs de la facilite d'adaptation de l'invea- 
tion du fait que, pour obtenir le mime produit final, 
c'est-a-dire le stearate dibasique de plomb, on utilise 
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1 quatre techniques differentes, ces memes techniques etant 

epplicables a l'obtention de n'importe lequel des sels 
indiqu&s plus haut. 

Exemple 1 

5" a) A 4 litres d'une suspension aqueuse de PbSO^, qui con- 

tient 75,80 grammes de sulfate de plomb par litre, a 902c, 
sous agitation, on ajjoute 186,66 g d'acide stearique. 
d) Apres la fusion de l'acide stearique, on ajoute lente- 
ment 160 g de lessive de soude a 50% de NaOH. 
10 c) Au "bout d'une heure et demie, bous agitation, a 9O-10OSC 

la reaction prend fin, ce qui est indique par la disparities 
dust fear ate sodique dans l'eau. 

d) On rfealisS un filtrage, suivi d'un lavage aqueux en 
utilisant environ 10 litres d'eau par kg de solides, apres 
15 quoi on seche et on triture. 

L'analyse indique 50,95% de Pb (valeur theorique 51,30% de. 
PbO. 

Le produit obtenu est f ondamentalement du steaxate dibasiqu 
de plomb a 99% de puretS. 
20 La reaction de cet exemple est la suivante : 

3PbS0^ + 2C 17 H 35 - COOH + 6NaOH , /C^^-COO/gPb.SPbO 

+ 5HaS0 4 + 4HjjO. 

Exemple 2 

a) On prepare une solution aqueuse de stearate sodique 
25 alcalin, constitute par 3.5 litres d'eau a 90-100SC, 186,66 

d'acide stearique et 160 g de lessive de soude a 50%. 

b) A la dissolution pre'eedente, sous agitation, on ajoute 
lentenent 0,5 litres d'une BUBpension aqueuse de PbSO^ con- 
tenant 606,4 g de sulfate de plomb par litre, i la tempera- 

30 ture ambiante. 
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c) Au "bout d'une beure et demie, sous agitation, a 90- 
lOOfiC, la reaction prend fin et l'on obtient un produit 
final qui, traits comme il est indiqu6 dans l'exemple 1, 
contient au moins 99,3% de stSarate dioasique de plomb. 

Lea reactions de cet exemple sont les suivantes : 

l*i C 17 H J5 -CO0H + 6NaOH > 2C 1? H 55 -COONa + 4NaOH + HgO 

2fi> 2C 17 I 55 -C0OITa + 4NaOH + 3FbS0 4 > /C^^-COO/ ^b. 

2PbO + JSO^lTag + 2^0 

Ecemple 3 

a) A 1010,7 g d'une suspension aoueuse, a temperature am- 
biante, sous agitation, contenant 303,21 g de PbSO^ on 
ajoute, petit a petit, 106,66 g de lessive de soude a 50%, 
et on oDtient la transformation auivante : 

3PbS0 4 + 4NaOH PbS0 4 2PbO + ^agSO,,. + 2^0 

b) Dans un recipient separe, on prepare une .i solution 
aqueuae de atearate sodique neutre, constitufe par 5,25 
litres d'eau a 85«C, 186,66 g d'acide Btearique et 53,34 | 
de lessive de soude a 5056. 

c) A la phase a) sous agitation, et apres avoir chauff e a 
85-902C, on ojoute la solution savonneuse b). 

d) la transformation dure 1 beure et demie et le produit 
obtenu, apres filtrage, lavage et sechage, est conetitue 
principalement par du stfiarate dibasique de plomb, d'une 
purete de 99% approximativement. 

Eremple 4 

a) Comae dans l'exenple 3 

b) Le produit interned iaire, Pb50 4 .2PbO eBt filtre et lav 
dans le but d'eliminer le NagSO^, et il est ensuite melan 
avec de l'eau de faeon a obtenir 1050 g de suspension 
contenant 2*9,90 6 de PbS0 4 .2PbO. 



Lea operations suivantes sont exactement lea mimes 
que dans l'exemple 3, et l'on obtient un produit final dont 
la purete est superieure a celle dea exemples precedents. 

lea reactions qui correspondent aux exemplea 3 et 
4 sont lea suivantes : 

1*0 3PbS0 4 + 4HaOH > PbSO^O+aSSgSO^HgO 

2«0 2C 17 H 35 -COOH + 2HaOH_ > 2C 17 H 35 -C00Ka + H 2 O 
3 B) 2C 17 H 35 -COOHa.>S0 4 Pb-2FbO^/C 17 H 3r COq/2Fb.2PbO 

Sana ce qui suit on donne deux exemples representa- 
tive du precede utilisant comme produit initial du aulfate de 
plonb, transforms prealablement en sulfate tribaaique de 
plomb ou en sulfate tetrabasique de plomb. 

a) A 1336,2 g d'une BUBpension aqueuse de PbSO^, 
contenant 30* de PbS0 4 , a la temperature de 10 a 80*0, on 
ajjoute lentement, de facon a ne 3a»aia depasaer un pH de 8, 
Una quantite de 158,64 g de leesive alcaline de HaOH a 50*. 

b) Le produit obteau, SULFATE TBIBASIQUE DE PLOMB, 
est f iltre et lave enBuite avec un rapport eau/solides de 
10/1 au maximum. * 

c) La galette est lavee et melangee de nouveau 
avec de l'eau, avec une richesse de 17% de aolideB, et on la 
chauffe a 80ac. 

d) A la bouillie precedente on ajjoute une aolufion 
aqueuse qui contient 36,13 6 de POjHj et 26,44 E de SaOH, 
contenant 150 g par litre de PO^Hj. 

e) Lorsque 1' addition a pris fin, la transformation 
s'effectue a 90-10OBC, en 0,2 * 1,5 heures, et l'on obtient 
un produit final qui, f iltre et lave, consist e en 
PO 3 HPb.2Pb0.O,5 ^0. 



role 2 

a) A 1356,2 grammes d'une suspension aqueuse de 
ifeSO. contenant 5 C# de PbSO^ * la temperature de 10 a 
80»C, on a d oute lentement, de faoon a ne jamais depasser 
unpH de 8, une quantite* 158,6* grammes de lessive alea- 

line do HaOH a 50#- 

„) le prodult obtenu, SULFATE TETHABASIQUE DE 
nL, est filtre et il est lave ensuite dans une solution 
e«/solides de 10/1 an maximum. 

c) la galette lavee est melangee aveo de l'eau 

de 17S 6 de solides et cnauffee a SOSC. 

avec un contenu ae xrf 

d) A la bouillie precedente on ajjoute une solution 
aqueuse qui contient 3 6,1 5 8 d. lOfy * 21,15 S de SaOH, 

ft raison de 150 g/1"" de ^jV 

e) Apres cette addition, la transformation s' ef- 
fects a 90-100*C en 0,2-1,5 heures, et 1'on ootient un 
prodnit final qui, filtre et lave, consists en 
PO,HPto.2FbO.O,5 HgO. 

p-RvraroiCATioss 

1.- FBOCEDE D'OBTEOTIOH DE SELS DE PWHB EN FJBS1K 
DE sULPATe'dE PIOHB, qui peuvent etre neutres ou basiquee, 
oreaniques ou inorganiques, caracterise essentiellement en 
ce que 1'on utilise comma matiere initiale une suspension 
aqueuse de sulfate de plomb, a 10-1COW, sous agitation,' * 
laouelle on a 3 oute en premier lieu, et en quantite stoecfcio- 
B ,trique selon le produit final desire, un acide orgauique 
ou inorganique, apres quoi on a 3 oute un nydroxyde ou un 
oiyde alcalin, egalement en proportions stoecniometriques au 

produit final desire. 

2.-PE0CEDE D-DBTEHTIOB DE SELS DE PLOMB EH PARTAWT 
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DE SULFATE IE PLOMB, caractSrisfi en ce que la suspension 
aqueuse de SULFATE BE PLOMB est transformed, au moyen d'un 
alcali, en SULFATE TEIBASIQUE BE PLOMB, lequel, apres 6li^ 
mination du sulfate alcalin par lavage, est traite, a 
1O-10O&C, avec les quantites stoechiometriqueB d'un acide 
organique ou inorganique et d'un hydroxyde alcalin, ces 
quantites stoechiometriques etant melangees prealablement, 
ou ejoutees separement, selon le produit final desire. 

3.- PROGEDE B'OBTENTIOH BE SELS BE PLOMB EN PARTANT 
BE SULFATE DE PLOMB, caracterise en ce que la suspension 
aqueuse de sulfate de plomb est transformed, au. moyen d'un 
alcali, en SULFATE TETRABASIQUE BE PLOMB, lequel, apres 
elimination du sulfate alcalin par lavage, est traite a 
10-100*0, avec les quantites stoechiometriques d'un acide 
organique ou inorganique et d'un hydroxyde alcalin, ces 
quantites stoechiometriques etant melangees prealablement 
ou ajoutees separement, selon le produit final dfisirS. 

it.- PROCEBE B'OBTEKTION BE SELS BE PLOMB EN PARTANT 
BE SULFATE DE PLOMB, selon la revendication 1, caracteriBe 
en ce que la suspension aqueuse de sulfate de plomb peut 
egalement etre ajjoutee k une solution aqueuse, neutre ou 
alcaline, d'un acide organique ou inorganique, a 10-1O0SC, 
sous agitation, le tout en quantites stoechiometriqueB 
selon le produit final desire. 

5.- PROCEBE B'OBTENTION BE SELS BE PLOMB EN PARTANT 
BE SULFATE DE PLOMB, selon la revendication 1, caracterise 
en ce que lorsque l'on desire un sel dibasique de plomb, 
une suspension aqueuse de sulfate de plomb est transformed 
prealablement en sulfate dibasique de plomb, lequel, lave 
ou non, est traite, sens agitation, a 10-1002C, avec une 



1 : ^solution aqueuae neutre obtenue par la reaction d'un ' 

acide organique ou inorganique avee un hydroxyde ou un 
oxyde alcalin, tous deux en quantites stoechiometriques 
selon le produit final desire. 
5 i 6.- P20CEDE D'OBTEUTION LE SELS DE PLOMB EN PAR- 

TANT DE SULFATE DE PLOMB, selon la revendication 1, carac- 
t^risl en ce que, lorisque l'on desire un sel tribasique de 
ploib, une suspension aqueu.se de sulfate de plomb est 
traisform£e prealabiement en sulfate tribasique de plomb, 

10 lequel, lave ou non, est traite sous agitation, a 10-lOOCC, 

avec une dissolution aqueuse , neutre , obtenue par la fac- 
tion d'un acide, organique ou inorganique, avec un hydro- 
xyde ou un oxyde alcalin, tous deux en quantites stoechio- 
metriques selon ie produit final desirS. 

; L 5 7.- PEOCEDE D'OBTENTION DE SELS DE PLOMB EH PAR- 

' TANT DE SULFATE DE PLOMB, Belon la revendication 1, carac- 
terise en ce que si le produit final desire est un melange 
de deux ou plus sels de plomb, neutres ou baBiques, orga- 
niques ou inorganiques, on utilise tous leB procedes 

20 decrits dans les revendi cations precedentes. 

8. - FROCEDE D'OBTENTIOH DE SELS DE PLOMB EH PAH- 
VANT DE SULFATE DE PLOMB, selon les revendi cat ions 2 et 5, 
characterise 1 en ce que, si le produit final desire eBt un 
melange de deux ou plus sels de plomb neutres ou basiques, 

25 organiques ou inorganiques, on utilise les procedes de- 

crits dans les revendications pr6cedentes. 

9. Sels de plomb obtenus par un pro-cede" selon l'un< 
quelconque des revendications precedentes. 

10. ProcedS et produits en substances tels que 
decrits plus haut. 2 0 JUIN 19^ 

Bruxelles, le 

P. PON. : INDUSTRIAL QUIMIGA DE ASUA, S . A . 
P. PON. : cabinet BEDE, R. van Schoonbeek 



